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@ Anisotrope Polymere 

(§) Anisotrope Polymere mit hoher thermischer Lertfahigkeit 
werden durch In-situ-Vernetzung mesogener Monomere der 
Struktur G-A-M-A-G im flussigkristallinen Phasenzustand 
erhalten, wobei folgendes gilt: 

- G ist etne oligomerisierbare Oder poiymerisierbare Gruppe, 

- A ist ein Abstandhalter und 

- M ist etne mesogene Bruckengruppe, die im allgemeinen 
wenigstens einen Substituenten aufweist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft anisotrope Polymere sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Die Entwicklung in der Mikroelektronik stellt immer hdhere Anforderungen an die Leistungsfahigkeit von 

5 elektrischen Bauteilen. Einerseits werden namlich integrierte Schaltungen, wie Prozessoren und Speicherbau- 
steine r durch fortschreitende Miniaturisierung kleiner konzipiert, urn kurze Signalwege zu erreichen, und ande- 
rerseits soli durch Erhdhung der Taktfrequenzen derartiger Bausteine die Schaltgeschwindigkeit und Rechenka- 
pazitat erh6ht werden. So wo hi aus der Miniaturisierung als auch aus der Steigerung der Taktfrequenzen 
ergeben sich aber neue Forderungen an die fOr den Bau von integrierten Schaitungen verwendeten Materialien. 

io Neben dem immer hoher werdenden AuflosungsvermSgen der zum Strukturieren der Schaltkreise bendtigten 
Photoresistsysteme sind Isolierschichten mit niedriger Dielektrizitatskonstante erforderlich. Ein weiterer we- 
sentlicher Punkt ist darin zu sehen, daB elektrisch isolierende, aber thermisch gut leitfahige Materialien bendtigt 
werden, urn bei steigender Leistungsdichte der Bauteile die beim Betrieb entstehende Warme abzufflhren. 
Die derzeit eingesetzten Kunststoffe, beispielsweise Polyimide, zeichnen sich durch gute elektrische Isola- 

15 tionseigenschaften aus, sie zahlen aber — wegen der geringen thermischen Leitfahigkeit — eher zu den 
Warmeisolatoren. Thermisch leitfahige Polymerschichten werden bislang durch Zumischen thermisch leitfahiger 
Partikel, wie RuB, Diamant und AluminiumgrieB, zu den Polymeren erhalten. Eine derartige Vorgehensweise ist 
aber aufwendig und — wegen der Partikelkonglomeration — insbesondere fQr dunne Schichten nicht geeignet 
Fullstoffe der genannten Art konnen auch die dielektrischen und Isoliereigenschaften der Schichten negativ 

20 beeinflussen, und auBerdem kann die thermische Leitfahigkeit durch ErhShung des FUllstoffanteils — wegen der 
damit verbundenen Beeintrachtigung der Verarbeitbarkeit — nicht beliebig gesteigert werden. Fur Anwendun- 
gen in der Mikroelektronik werden ferner gut losliche, homogene Polymere bendtigt, die daruber hinaus 
photolithographisch strukturierbar sein sollen. Derartige Polymere sind bislang aber nicht verfUgbar. 
Aufgabe der Erfindung ist es, warmebestandige, thermisch leitfahige und planarisierende Polymere mit 

25 Isolierstoffeigenschaften fQr Anwendungen in der Elektronik und Mikroelektronik, insbesondere fur die Mehrla- 
genverschaltung, bereitzustellen, die eine zu starke Erwarmung elektronischer Bauteile verhindern, wodurch die 
damit verbundene Einschrankung der Langzeitstabilitat vermieden wird. 

Dies wird erfindungsgemaB durch anisotrope Polymere erreicht, die durch In-situ-Vernetzung mesogener 
MonomerederStrukturG— A— M— A— Gim fiassigkristallinen Phasenzustand erhalten werden, wobei folgen- 

30 des gilt: 

G « Vinyl, Allyl, Acryl, Methacryl oder Epoxy; 

A « -(CHzJn,-, -(CH 2 ) m -0- f -(CH 2 -CH 2 -0) n -, 



35 -(CH 0 ) -0-C- Oder -(CH 9 ) -C-0- , 
0 0 

wobei die Wasserstoffatome jeweils ganz oder teilweise durch Fluor oder Chlor ersetzt sein kdnnen, und 

40 

CH 3 CH 3 CH 3 

-(Si-0) n - , -G-CH 2 -(Si-0) n -5i-CH 2 -0- 
45 CH 3 " CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 

50 Oder -NH-CH Q ~(Si-0) r ,-Si-CH«-NH- , 

£ , n t z 

CH 3 CH 3 

55 mit m «= 1 bis 16 und n = 1 bis 10; 
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m = CH 0 " x "°iO- ■ 



Oder -/~rT^ 



mit X = U 






10 



15 



wobei R = -CN, — NO2, Halogen, Acetyl, Alky! mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkoxy mit t bis 8 C-Atomen oder Alkyl- 20 
bzw. Diaikylamino mit 1 bis 4 C-Atomen pro Alkylrest 
und x = t bis 4, im Falle von R « Alkyl 2 bis 4, 



25 



wobei Z = -CH 9 - , -0- , -S- 



oder -C- . 
11 1 
0 



30 




oder 




wobei R wie vorstehend definiert ist und y = 1 bis 4. 

Die Polymere nach der Erfindung werden aus Monomeren gebildet, die oHgomerisierbare oder polymerisier- 
bare Gruppen enthaiten, welche Qber Abstandhalter, wie Hexylgruppen, und eine mesogene Brttcke miteinander 
verbunden sind. Derartige Polymere weisen — im hochvernetzten, orientierten Zustand — eine sehr hohe 
thermische Leitfahigkeit auf, n^mlich zwischen 3 und 5,5 W/K-m. Im Vergleich zu den bekannten Isolierstoffen 
liegt dieser Wert nahezu bis um den Faktor 30 hoher. Die in der Elektronik und Mikroelektronik bislang 
verwendeten Isolierstoffschichten, die aus Losungen hergestelk werden, weisen namlich lediglich Warmeleitfa- 
higkeiten von 0,2 bis 0,4 W/K-m auf (siehe dazu beispielsweise: H. Kuchling, "Taschenbuch der Physik" Verlag 
Harri Deutsch, Thun und Frankfurt/Main, 6. Auflage (1984), Seiten 61 1 bis 614). 

Bei den Monomeren der genannten Art, die eine gute Loslichkeit in gangigen organischen Losungsmitteln 
zeigen, ist von Bedeutung, daB eine Ober einen weiten Temperaturbereich ausgedehnte nematische Phase bei 
niedriger Schmelztemperatur existiert, was fiir den Einsatz in der Elektronik wichtig ist Die aus den Monomeren 
hergestellten dOnnen Schichten, in denen die Fltissigkristalle entweder senkrecht zur Substratoberfiache oder 
parallel dazu, in einer Vorzugsrichtung liegend, orientiert sind, weisen neben der hohen Warmeleitfahigkeit, die 
diejenige von Glas oder Quarz deutlich Obersteigt, aucb eine thermische Stabilitat bis zu ca. 250°C auf. Ferner 
laBt sich mit diesen Monomeren eine ausgezeichnete Planarisierung — auch auf Substraten mit Topographie — 
erzielen, und auBerdem konnen die Schichten strukturiert werden. 

Zur Hersteilung der anisotropen Polymere nach der Erfindung wird auf ein Substrat, das eine Orientierungs- 
flache aufweist, ein mesogenes Monomer der Struktur G— A — M— A— G, wobei G, A und M wie vorstehend 
definiert sind, in dQnner Schicht aufgebracht und orientiert, und dann wird das Monomer im flassigkristallinen 
Zustand durch Bestrahlung vernetzt und somit auf dem Substrat fixiert Die Monomere kdnnen aus Ldsungen 
mittels ublichem Equipment, beispielsweise durch Aufschleudern, in einem Arbeitsgang bis zu einer Schichtdicke 
von ca. 15 um auf das Substrat aufgebracht werden; durch mehrf aches Beschichten konnen Schichtdicken bis zu 
100 u.m erreicht werden. Werden die FlQssigkristalle aufgeschmolzen und zwischen zwei Substraten fixiert, so 
kdnnen orientierte Schichten mit einer Schichtdicke von 10 bis 1 00 u.m in einem Arbeitsgang hergestelk werden. 

Von groBer Bedeutung beim erfindungsgemaBen Verfahren ist, daB flOssigkristalline Monomere erstmals fiber 
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groBe Flachen, und zwar bis zu 75 cm 2 und darQber, ohne Domanengrenzen orientiert werden kdnnen; die 
Orientierung erfolgt dabei homogen (die mesogenen Einheiten liegen parallel zur Substratoberflache, in einer 
Vorzugsrichtung orientiert) oder homootrop (die mesogenen Einheiten stehen senkrecht zur Substratoberfla- 
che, in Richtung der Flachennormalen orientiert). Die erhdhte thermische Leitfahigkeit zeigt sich in der jeweili- 

5 gen Orientierungsrichtung der FlOssigkristaile. 

Bei beiden der genannten Herstellungsmoglichkeiten ist von Vorteil, daB zur Orientierung der FlOssigkristaile 
keine externen elektrischen oder magnetischen Felder bendtigt werden. Vielmehr ist eine OberflSchenbehand- 
lung des Substrats, wie Anreiben der Oberflache in einer bestimmten Vorzugsrichtung oder Behandeln mit einer 
hochverdunnten Lecithinlosung, ausreichend, um die erforderliche Orientierung zu erreichen. Falls gewQnscht, 

10 ist eine Orientierung mit elektrischen oder magnetischen Feldern aber durchaus moglich. Von Vorteil ist ferner, 
daB die flQssigkristallinen Monomere nach der Erfindung — aufgrund einer niedrigen Viskositat — die Fahigkeit 
besitzen, im flassigkristallinen Zustand topographische Strukturen nahezu vollstandig zu planarisieren. 

Zur Herstellung von laminierten Teilen, die ortlich unterschiedliche optische Eigenschaften aufweisen, wie 
optische und elektrooptische Komponenten, insbesondere optische Filter usw, sind aus der US-Patentschrift 4 

15 983 479 polymerisierbare flQssigkristalline Monomere der Struktur PBNQ bekannt; P ist dabei eine polymeria 
sierbare Gruppe, B eine BrQckengruppe, N eine nematische oder smektische flQssigkristalline Gruppe und Q 
eine PB-Gruppe oder ein Substituent bestimmter Struktur. Die Gruppe N kann unter anderem folgende 
Struktur aufweisen: 




t 

R 



35 

wobei R ein Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen ist; alle anderen beschriebenen mesogenen Gruppen sind unsubstitu- 
iert 

Die bekannten flQssigkristallinen Monomere (mit unsubstituierten oder einfach alkylsubsutuierten mesogenen 
Gruppen) konnen zwar prinzipiell zur Herstellung von Schichten dienen, die — nach geeigneter Preparation — 

40 auf kleinen Flachen, namlich 1 bis 2 cm 2 , in Orientierungsrichtung eine erhdhte thermische Leitfahigkeit zeigen, 
fur eine Anwendung im technischen MaBstab, wie dies bei den Monomeren entsprechend der Erfindung der Fall 
ist, sind sie aber nicht geeignet, und zwar aus verschiedenen Grunden. Zum einen ist die Ldslichkeit dieser 
Verbindungen in organischen Losungsmitteln nicht ausreichend, um bei Raumtemperatur Losungen herzustel- 
len, die eine fQr Lackschleuderverfahren erforderliche hohe Konzentration aufweisen. Zum anderen liegen die 

45 fidssigkristallinen Phasenbereiche der bekannten Verbindungen bei zu hohen Temperaturen, so daB bei der 
Orientierung der FlOssigkristaile im Existenzgebiet der flQssigkristallinen Phase eine vorzeitige thermische 
Polymerisation stattfindet, die eine von Domanengrenzen freie groBflSchige Praparation nicht erlaubt SchlieB- 
lich wird durch die erforderlichen hohen Temperaturen wahrend der Orientierung und der Belichtung die 
Verarbeitung so erschwert, daB sie nach den derzeit ublichen in der Industrie verwendeten Methoden technisch 

so nicht mdglich ist 

Im Gegensatz dazu weisen die Monomere nach der Erfindung, bei denen die mesogene Gruppe im allgemei- 
nen wenigstens einen Substituenten tragt, nematisch oder smektisch flQssigkristalline Phasen mit einem Tempe- 
raturbereich deutlich unter 100°C auf. Die Verarbeitungstemperatur liegt normalerweise im oberen Drittel des 
flQssigkristallinen Phasenbereiches, weil dort die Viskositat der Phase — und damit die Beweglichkeit der 
55 mesogenen Einheiten — am hdchsten ist und deshalb der vollstandig orientierte Zustand am schnellsten erreicht 
wird. AuBerdem sind dabei externe elektrische oder magnetische Felder zum Orientieren nicht erforderlich. 
Ferner ermdglicht die niedrige Viskositat eine nahezu vollstandige Planarisierung von auf dem Substrat befindli- 
chen Strukturen. 

Aufgrund der Substituenten (an der mesogenen Gruppe) sind die Monomere nach der Erfindung sehr gut in 
60 solchen Losungsmitteln Idslich, wie sie zum Herstellen von Lackl6sungen dienen, die zum Aufschieudern 
verwendet werden; derartige Losungsmittel sind beispielsweise N-Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylacetamid 
und y-Butyrolacton. Aus diesem Grunde lassen sich — im Gegensatz zu den aus dem Stand der Technik 
bekannten Verbindungen — bei Raumtemperatur genQgend konzentrierte Ldsungen fQr ein Spin-coating- Ver- 
f ahren zubereiten. 

65 Die niedrigen Verarbeitungstemperaturen der erfindungsgemaJ3en Monomere ermdglichen eine neue Art 
beim Orientieren der FlOssigkristaile aus Idsungsmittelhaltigen Lackschichten. Hierbei wird nach dem Auf- 
schieudern der monomerhaltigen Lackldsung auf ein oberflachenbehandeltes Substrat* wie in eine Vorzugsrich- 
tung poliertes Siliciura oder Polyimid oder wie entsprechend behandeiter Quarz, bei waagrechter Lagerung in 
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einem Umluftofen bereits bei der Temperatur, bei der die Orientierung der FlQssigkristalle in der flQssigkristalli- 
nen Phase erfolgen soil, mit dem Entfernen des Ldsungsmittels begonnen. Dazu wird der Umluftofen auf diese 
Temperatur vorgeheizt und das beschichtete Substrat etwa 5 min ohne Umluft getrocknet, urn Turbulenzen in 
der "nassen" Schicht zu vermeiden. AnschlieBend wird bei derselben Temperatur ca. 30 min mit Umluft weiterge- 
trocknet 5 

Durch diese spezielle Vorgehensweise bei der Trocknung wird erreicht daB die fiassigkristalline Phase direkt 
im orientierten Zustand entsteht, und nicht erst durch weiteres Aufschmelzen oder AbkOhlen in einem zweiten 
Schritt gebildet werden muB. Dadurch sind groBflachige Praparationen ohne Domanengrenzen mdglich. Bei 
Verfahren, bei denen die fiassigkristalline Phase durch Aufschmelzen der Kristalle erzeugt wird, zeigt sich 
dagegen oft ein sogenannter Memory-Effekt, d. h. in der Flussigkristalischicht entstehen Domanengrenzen, und \o 
zwar bevorzugt dort, wo sich vorher — im kristallinen Zustand — Kristallgrenzen befunden haben. Im Gegen- 
satz dazu ist es beim erfindungsgemaBen Verfahren moglich, schon im Endstadium des Trocknens, wenn sich die 
ersten flussigkristallinen Effekte zeigen, mit dem Orientieren zu beginnen und somit den stdrenden Effekt von 
Kristallgrenzen auszuschlieBen. AuBerdem ermdglichen die niedrigen Verarbeitungstemperaturen eine Orien- 
tierung, bei der nicht die Gefahr besteht, daB thermisch initiierte Oligomerisierungsreaktionen erfolgen, die — 15 
aufgrund eines veranderten Phasenverhaltens — den OrientierungsprozeB storen. 

Die Monomere werden vorzugsweise in Ldsung auf das Substrat aufgebracht sie konnen aber auch in 
geschmolzener Form appliziert d. h. auf das Substrat aufgeschmolzen werden. Als Ldsungsmittel dienen polare 
Ldsungsmittel, wie N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und y-Butyrolacton; in derartigen Ldsungsmit- 
teln sind die Monomere bis zu einem Masseanteil von 50% gut Idslich* Vorteilhaft werden Ldsungen mit einem 20 
Gehalt von 30 bis 50% eingesetzt Die Ldsungen konnen durch Schleudern, GieBen oder Spruhen auf das 
Substrat aufgebracht werden, anschlieBend wird das L5sungsmittel entfernt Dies erfolgt beispielsweise in einem 
Umluftofen bei Temperaturen von 70 bis 1 00° C im Zeitraum von 30 bis 60 min. 

Das Substrat, auf welches das Monomer aufgebracht wird, weist eine Orientierungsflache auf, die organischer 
oder anorganischer Natur sein kann. Fur eine Orientierung parallel zur Oberflache dienen dabei insbesondere 25 
Schichten aus Polyimid; derartige Schichten werden einer Orientierungsbehandlung unterworfen, wozu sie 
beispielsweise poliert werden. Fur eine Orientierung senkrecht zur Oberflache werden insbesondere halogenier- 
te Alkylsilane oder Lecithin eingesetzt Die Orientierung der Monomere erfolgt im flussigkristallinen Phasenbe- 
reich. 

Zur Fixierung wird die Schicht aus den ausgerichteten Monomeren im flussigkristallinen Temperaturbereich 30 
bestrahlt, vorzugsweise in der nematischen Phase. Die Bestrahlung selbst erfolgt mit aktinischem Licht, vorzugs- 
weise UV-Licht, oder mittels eines Elektronen-, Laser- oder Ionenstrahls, vorteilhaft unter Schutzgasatmospha- 
re. Zur Erhohung der Fixierungsgeschwindigkeit kann, wenn eine Ldsung verwendet wird, dieser ein photoakti- 
ver Zusatz zugegeben werden, der als Photoinitiator und/oder Sensibilisator wirkt; ein derartiger Zusatz ist 
beispielsweise l,2-Diphenyl-l-oxo-2£-diniethoxyethan. Der Anteil des photoaktiven Zusatzes betragt im allge- 35 
meinenO,! bis 5 Masse-%. 

Die dilnnen Schichten aus anisotropen Polymeren nach der Erfindung kdnnen, wie bereits erwahnt, struktu- 
riert werden. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, daB bei der Fixierung, d. h. bei der Vernetzung der 
Monomere, die Bestrahlung durch eine Negatiworlage erfolgt Die unbelichteten Bereiche werden dann mit 
geeigneten Entwicklern herausgeldst, vorzugsweise mit organischen Ldsungsmitteln, wie N-Methylpyrrolidon. 40 

Anhand von Ausftihrungsbeispielen soli die Erfindung noch naher eriautert werden (MT « Masseteile). 

Beispiel 1 

Herstellung von mesogenen Monomeren, wie 2- Acetyl- 1 ,4-phenylen-{4-[6-(acryloy loxy)-hexy loxy]-benzoat} 45 

24,6 MT 4- Hydroxy benzoesaure, 1,0 MT Natriumjodid und 15,5 MT Natriumhydroxid werden in einem 
Gemisch aus 50 MT Wasser und 200 MT Ethanol geldst dann wird zum Sieden erhitzt In die siedende Ldsung 
werden unter RUhren 19,1 MT 6-Chlorhexanol getropft, wobei eine klare Ldsung entsteht die 24 h unter 
RUckfluB erhitzt wird Nach dem Erkalten wird die Reaktionslosung in 1 I Wasser gegossen, und dann wird mit 50 
verdOnnter Salzsaure 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)- benzoesaure ausgefallt; das Rohprodukt wird zur Reinigung aus 
200 MT Ethanol umkristallisiert 

23,8 MT 4-(6-Hydroxy-hexyIoxy)-benzoesaure werden zusammen mit 13,9 MT N,N-Dimethylaniltn in 230 MT 
1,4-Dioxan geldst, dann wird unter RQhren auf 60°C erhitzt Danach werden zur Ldsung — unter AusschluB von 
Feuchtigkeit — innerhalb von 30 min 10,4 MT Acryloylchlorid zugetropft, und dann wird 2 h bei 60° C gertthrt 55 
Nach dem VerdUnnen mit 1 1 Wasser failt 4-[6-<Acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure aus; das Rohprodukt wird 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus 400 MT Isopropanol umkristallisiert 

23,4 MT 4~[6-<Acryloyloxy)-hexy!oxy]-benzoesaure werden in 200 MT 1,2-Dimethoxyethan geldst und bei 
-30°C unter RUhren zunachst mit 16,2 MT Triethylamin und nachfolgend mit 9^ MT Methansulfochlorid 
versetzt. Es wird noch 1 h bei dieser Temperatur geriihrt, dann werden 1,0 MT 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin ^ 
und 0,04 Molaquivalent eines Hydrochinonderivates zugegeben, im vorliegenden Fall 2,5-Dihydroxyacetophe- 
non. Die Ldsung wird anschlieBend auf 5°C erwarmt und 3 h bei dieser Temperatur belassen, dann wird auf 1 1 
Wasser gegossen. Die sich dabei abscheidende organische Phase wird abgetrennt, zunachst dreimal mit 100 MT 
waBriger Sodaldsung und nachfolgend je dreimal mit 100 MT verdOnnter Salzsaure und 100 MT destilliertem 
Wasser gewaschea Dann wird uber Calciumchlorid getrocknet und anschlieBend das Ldsungsmittel am Rota- 65 
tionsverdampfer entfernt Zur weiteren Reinigung kann noch umkristallisiert werden. 

Das erhaltene Monomer weist folgende Struktur auf: 
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VXA/N °-<Ox 0 °>€l> tAAA/ 



mit 



10 



15 



20 



X = 




(1) 



In gleicher Weise werden Monomere hergestellt, bei denen X beispielsweise folgende Bedeutung hat: 



- • 
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30 
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(3) 




i r t 



0-CH, 



(4) 
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CI 



(5) 



und 



35 



40 



Or0 



0 
(6) 

45 Diese Monomere zeigen folgendes Phasenverhalten beim Aufheizen (Heizrate: 5 K7min) bzw. beim Abklih- 
len: 

(1) C-59,7-N-83,6-I 

(2) C-94.9-N - 133.7-1 
50 (3)C-102£-I 

Ktthlen: I — 87,5 — N — 78,2 — C(monotrop) 

(4) C-66,0-N-79^-I 

(5) C-99,7-N - 1093-1 

(6) C-90,3-I 

55 Ktthlen: I - 81,7 - N - 74,2 - C(monotrop). 

Im Gegensatz dazu zeigt ein in entsprechender Weise — unter Verwendung von Hydrochinon — hergestelltes 
Monomer nach dem Stand der Technik (siehe dazu auch EP-OS 0 260 756), d. h. eine unsubstituierte Verbindung, 
folgendes Phasenverhalten: 
Aufheizen: C — 1 08 — N — 1 55 — I 
Ktthlen: I - 155 - N - 88 - Sc - 75 - C; 

durch UnterkUhlung kann eine metastabile kristalline Phase zwischen 65 und 75° C erhalten werden, die bei 
erneuter Erwarmung bei 90° C schmilzt 



60 



65 



Beispiel 2 

Herstellung von anisotropen Polymeren 
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Mit einer Polyimidschicht versehene 3"-Silicon wafer werden einer Orientierungsbehandlung unterworfen, 
beispielsweise in geeigneter Weise poliert Auf die derart behandelte Oberflache wird eine Losung von 3 MT des 
nach Beispiel 1 hergestellten Monomers (1) in 7 MT N-Methylpyrrolidon, die 0,05 MT 1 ,2- Di phenyl -l-oxo-2,2-di- 
methoxyethan enthalt, aufgeschleudert. Bei einer Schleuderzeit von 5 s ergeben sich folgende Schichtdicken 
(gemessen an der fixierten Schicht): 5,0 ujn bei 500 min" 1 bzw. 4J2 urn bei 700 min -1 Unmittelbar nach dem 
Aufschleudern werden die belackten Proben 5 min in einem auf 80° C vorgeheizten Umluftofen bei waagrechter 
Lagerung vorgetrocknet Danach wird ca. 35 min unter Umluft bei 75° C getrocknet und gleichzeitig orientiert 

Die eine orientierte FlQssigkristaHschicht aufweisenden Substrate werden in einer Stickstoffatmosphare auf 
75° C erhitzt und 5 min bei dieser Temperatur belassen. Danach wird — bei 75° C unter Schutzgas — mit einer 
UV-A-Quecksilberhochdrucklampe 18 min belichtet (Lampenleistung: 18,5 mW/cm 2 , bei 365 nm und einem 
Abstand zwischen Lampe und Substrat von 60 cm). Die belichteten Schichten zeigen unter dem Polmikroskop 
eine starke Anisotropic mit einer Ausrichtung der Molekale in der Polierrichtung, d. h. in der Orientierungsrich- 
tung der Substrate; die Mesogene iiegen annahernd parallel zur Oberflache der Substrate. Die thermische 
Leitf ahigkeit der vernetzten Proben betrSgt 3 bis 5 W/K • m in der Orientierungsrichtung des Polymers. 

Wird bei der Belichtung eine Negatiworlage verwendet, dann kSnnen die Schichten auch strukturiert werden. 
Dies erfolgt in der Weise, daB die unbelichteten Bereiche der Schichten mit geeigneten Entwicklern herausgelost 
werden, vorzugsweise mit organischen Losungsmitteln, wie N-Methylpyrrolidon. 



Mit einer 1-tybigen alkoholischen Lecithinlosung oberflachenbehandelte, vollstandig trockene Substrate wer- 
den auf eine Temperatur erhitzt, die ca. 5° C fiber dem Klarpunkt des verwendeten flfissigkristallinen Monomers 
liegt, im Falle der Verbindung (1) beispielsweise auf 90° G In die Mitte des heiBen Substrats wird das Monomer 
als Festsubstanz aufgegeben. Wenn die Festsubstanz geschmolzen ist, wird eine Quarzplatte, die in entsprechen- 
der Weise oberflachenbehandelt ist wie das Substrat, aufgelegt und gleichmaBig angepreBt; zum Einstellen einer 
definierten Schichtdicke dienen Abstandhalter zwischen Substrat und Quarzplatte. Unmittelbar nach dem 
Aufbringen der Quarzplatte wird das Praparat in einen auf 75°C geheizten Umluftofen gelegt und dort — zur 
Vervollstandigung der Ausrichtung der FlQssigkristalle — etwa 30 min belassen. AnschlieBend erfolgt die 
Belichtung, die in entsprechender Weise durchgefuhrt wird wie in Beispiel 2. 

Nach dem Entfernen der Quarzplatte erhait man eine hochvernetzte anisotrope Polymerschicht, deren 
Mesogene nahezu vollstandig senkrecht zur Substratoberflache orientiert sind. Die thermische Leitfahigkeit der 
vernetzten Polymere entspricht derjenigen der Polymere nach Beispiel 2. 



1. Anisotrope Polymere, erhalten durch In-situ-Vernetzung mesogener Monomere der Struktur G— A— 

M— A— G im fliissigkristallinen Phasenzustand, wobei folgendes gilt: 

G - Vinyl, Allyl, Aery I, Methacryl oder Epoxy; 

A - -(CH 2 )m~. - (CH 2 )m-0-, -(CH 2 -CH 2 -0)n-, 



wobei die Wasserstoff atome jeweils ganz oder teilweise durch Fluor oder Chlor ersetzt sein kdnnen, und 



Beispiel 3 



Herstellung von anisotropen Polymeren 



Patentansprilche 



-CCH 2 ) m -0-9 r 
0 



oder 



-(CH 2 ) m -C-0- 
0 




CH, CH 



-0-CH 



(Si-0)„-Si-CH,-NH- , 
i n i ^ 





CH 3 

) n -Si-CH 2 -NH- , 



Oder -NH-CH o -(Si-0 




i 



i 

CHj 



mit m = 1 bis 16 und n <= 1 bis 10; 



0 DE 42 26 994 Al % 




(R >x 



wobei R — — CN, — NO2, Halogen, Acetyl, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkoxy mi 1 1 bis 8 C-Atomen oder 
Alkyl- bzw. Dialkylamino mit 1 bis 4 C-Atomen pro Alkylrest 
und x = 1 bis 4, im Falle von R = Alkyl 2 bis 4, 




wobei R wie vorstehend definiert ist und y =» 1 bis 4. 

2. Verfahren zur Herstellung der anisotropen Polyraere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
ein eine Orientierungsflache aufweisendes Substrat ein mesogenes Monomer der Struktur 
G— A— M— A-G in diinner Schicht aufgebracht und orientiert wird, und daB das Monomer im flQssigkri- 
stallinen Zustand durch Bestrahlung vernetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer in Ldsung auf das Substrat 
aufgebracht und das Ldsungsmittel entfernt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Losung ein photoaktiver Zusatz zugegeben 
wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer bei Temperatu- 
ren von 70 bis 100° C orientiert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzung mit aktini- 
schem Licht durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Ansprfiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Substrat ein Siliciumwafer 
mit einer Polyimidschicht verwendet wird, die einer Orientierungsbehandlung unterworfen wurde. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Substrat ein Siliciumwafer 
verwendet wird, der eine durch Behandeln mit einer Lecithinldsung erhaltene Orientierungsflache auf weist 
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